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論 文 内 容 の 要 旨
ポートランダイトCa(OH)2は層状水酸化鉱物で、その結晶構造はc 軸方向に積み重なった[Ca06] 
八面体層と、[CaOe]八面体層間に拡がるプロトン(H+)層から構成される。プロトン層内では対向し合 
う0 H 基が蜂の巣格子状に配列している。本研究ではポートランダイ卜の単結晶を出発物質とする 
水素一重水素交換拡散実験を行うことによって、圧力150MPa、2 5 0 t> 4 5 0 t：の温度範囲のプロトン 
層内のプロトン自己拡散係数を決定した。また、拡散係数から求めた活性化エネルギーと光学吸収測 
定から求められる0 H 基のポテンシャルエネルギー曲線から拡散の微視的機構を推測した。
拡散実験の結果、活性化エネルギー（E) 0 .61eV、振動数因子（Do) l.OXlO-io m2/ s が求められ 
た。この活性化エネルギーの値は、あるプロトンが隣の空孔サイトへジャンプする際に乗り越えるプ 
ロトンのサイト間のポテンシャル障壁の大きさに対応すると考えられる。
O H基伸縮振動の基音と高次倍音のエネルギー準位を光学吸収測定によって決定し、この振動エネ 
ルギー準位に基づいて0 H 基のポテンシャルエネルギー曲線をモース関数として求めた。このポテ 
ンシャルエネルギー曲線を使って、酸素原子が平衡位置にある場合の隣り合う2 つのプロトンサイ 
ト間のポテンシャル障壁を見積もると3.11 e V になった。この値は本実験で得られた拡散の活性化工 
ネルギー0.61 e V に比べると大きい。差が生じる要因として、空孔側の酸素イオンの過剰電荷に起因 
するクーロン相互作用と熱振動による酸素原子の熱振動によるジャンプパスの短縮が挙げられる。振 
動数因子から求められるプロトンのジャンプ頻度は[Ca06] 八面体の基準振動の振動数とオーダー 
で一致しており、酸素原子の熱振動がプロトンの拡散を支配していることを裏付けている。
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
ポー トランダイトCa(OH)2は層状水酸化鉱物で、その結晶構造はc軸方向に積み重なった[Ca06]八面体層 
と、[Ca06]八面体層間に拡がるプロトン(H+)層から構成される。プロトン層内では対向し合うOH基が蜂の巣 
格子状に配列している。本研究ではポートランダイトの単結晶を出発物質とする水素一重水素交換拡散実 
験を行うことによって、圧力150MPa、250°C〜450°Cの温度範囲のプロトン層内のプロトン自己拡散係数を決 
定した。また、拡散係数から求めた活性イ匕エネルギーと光学吸収測定から求められるOH基のポテンシャノレ 
ェネルギー曲線から拡散の微視的機構を推測した。
拡散実験の結果、活性化エネルギ (ーE)0.61eV、振動数因子(D0) l.OxlO'10 m2/ sが求められた。この活 
性化エネルギーの値は、あるプロトンが隣の空孔サイトへジャンプする際に乗り越えるプロトンのサイト間のポ 
テンシャル障壁の大きさに対応すると考えられる。
O H 基伸縮振動の基音と高次倍音のエネルギー準位を光学吸収測定によって決定し、この振動エネルギ 
一準位に基づいてO H基のポテンシャルエネルギー曲線をモース関数として求めた。このポテンシャルエネ 
ルギ一曲線を使って、酸素原子が平衡位置にある場合の_ り合う2 つのプロトンサイト間のポテンシャル障壁 
を見積もると3.11 eVになった。この値は本実験で得られた拡散の活性化エネルギ 0ー.61 e V に比べると大き 
い。差が生じる要因として、空孔側の酸素イオンの過剰電荷に起因するクーロン相互作用と熱振動による酸 
素原子の熱振動によるジャンプパスの短縮が挙げられる。振動数因子から求められるプロトンのジャンプ頻 
度は[Ca06] 八面体の基準振動の振動数とオーダーで一致しており、酸素原子の熱振動がプロトンの拡散
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を支配していることを裏付けている。
以上の内容はポートランダイト中のプロトンの拡散にとどまらず、鉱物中の面欠陥や結晶粒界中のプロトン 
の移動を理解する上で基礎的データとなり、高温下でのプロトンの挙動を考察する上でも重要となる。よって、 
本論文は博士 (理学)の学位を授与するに値すると審査した。
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